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Compositions polymerisables pour la fabrication de substrats 
polymeres transparents,. substrats polymeres transparents obtenus 
et leurs applications dans 1'optique 

La presente invention se rapporte au . domaine des 
compositions de monom£res polymerisables qui, apres polymerisation, 
fournissent des substrats polym&res transparents et k leur utilisation 
pour la fabrication de lentilles optiques, en particulier ophtalmiques. 
5 Les lentilles optiques k usage ophtalmique en matdriau 

polym&re organique sont connues et utilisdes depuis de nombreuses 
anndes. 

Un des matdriaux les plus repandus est obtenu par 
polymerisation de compositions renfeimant du diallyl carbonate de 
10 diethylfcne glycol (ci-apr&s d^signd par CAD) . 

Ce monom&re de base est disponible commercialement, par 
exemple, sous la marque CR39®. 

Un exemple de lentille ophtalmique commercialis^e dans un 
materiau de ce type est la lentille ORMA®. 
15 Ce. materiau pr^sente ihtrinsfequement de bonnes proprietes 

in£caniques, en particulier" de resistance aux chocs et de resistance k 
1* abrasion ainsi qu'une bonne resistance aux solvants organiques, 

Ce materiau peut aussi Stre aisement colore k la demande du 

client. 

20 L'un des inconvenients lies k l'utilisation du CAD est le fait 

que la polymerisation de ce monom&re s'effectue essentiellement par 
voie therroique, selon des cycles de chauffage particulierement longs 
(plusieurs heures, voir plusieurs jours). 

n serait done souhaitable de reduire la duree de ces cycles de 

25 polymerisation afin, entre autres, de pouvoir repondre dans les phis 
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brefs ddlais a la demande des clients, de limiter rimmobilisation des 
moules servant a la production des lentilles et de rdduire les couts de 
fabrication- 
Par ailleurs, bien que donnant gdndralement satisfaction, il 
5 est dgalement souhaitable de fournir des materiaux presentant des 
proprietds intrinseques ameliorees par rapport - aux materiaux issus du 
CAD. 

Differents types de materiaux ont d6]k 6t6 proposes dans Tart 
antdrieur. 

10 Le brevet US- A-4, 138,538 ddcrit des compositions de 

monomeres allyliques tels que le CAD, renfermant un monomere 
methacrylique tel qu'un polyethylene glycol di(meth)acrylate.' 

Ce monomfcre methacrylique pent Stre utilise k raison de 20 k 
70% en poids du melange polymdrisable. 
15 Le melange est photopolymerise , prdf&entiellement k basse 

temperature, puis un traitement thermique est effectud. 

Le brevet US-A-4, 650,845 ddcrit des compositions de 
monomeres comprenant: 

0 k 100 parties en poids d'un premier composant qui est un 
20 monomere urdthanne poly(mdth)acrylate, et 100 a 0 parties en poids 
d'un second composant qui est une composition comprenant: 

A) de 30 k 60% en poids d'un monomere polyacrylate, 

B) de 20 k 70% en poids d'un modificateur du retrait lors de 
la polymerisation, et 

25 Q de 0 k 30% en poids d'un monomere diluant. 

Les compositions sont prdferentiellement photopolymdrisdes. 
En pratique, les compositions ddcrites conduisent 
gendralement k des polymeres hautement reticules du fait de la 
presence de monomeres comportant de nombreux groupements 
30 fonctionnels. 

Les compositions renferment generalement des monomeres 
comportant au moins 4 groupements (meth)acrylates ; en outre, le 
brevet ne vise pas particulierement des compositions renfermant des 
monom6res.& haut nombre d' Abbe. 
35 Le brevet US-A-4, 9 12, 185 ddcrit des compositions de 
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monomeres polymerisables, pour la fabrication de lentiiles 
ophtalmiqaes ou de video disques, comprenant au moins un monomere 
aciylate ou methaciylate de polyoxyalkyl&ne glycol, au moins un agent 
de reticulation comportant plusieurs fonctions insaturdes et au moins 
5 un monomere urdthanne possedant de 2 k 6 groupements terminaux 
mdthacryliques . 

En pratique, T agent de reticulation cite ci-dessus comporte 3 
a 4 groupements fonctionnels vinylique, acrylique ou methacrylique. 

De telles compositions sont preferentiellement durcies par 
10 polymerisation mixte UV/thermique. 

Le brevet EP-A-453149 decrit des compositions renfeimant 
un monomdre di(mdfh)acrylate de polyoxyalkyleneglycol; un 
monomere contenant un motif bisphenol-A et conduisant, par 
homopolymdrisation, a un polymere d'indice de refraction superieur a 
15 1,55 et un monomere urethanne ayant de 2 k 6 groupes terminaux 
(meth) acryliques. 

La polymerisation est preferentiellement mixte 

UV/thermique. 

Aucun de ces deux documents ne vise expressement 
20 r incorporation de monomeres k haut nombre d'Abbe et en particulier 
de monomeres cycliques monofonctionnels a haut nombre d' Abbe. 

Le brevet US-A-5, 183,870 decrit des compositions 
comprenant de 10 k 60 % en poids d'un 
polybutyleneglycoldi(meth)acrylate, de 20 k 80% en poids d'un 
25 uitfthanne poly(meth)acrylate , de 5 k 60 % en poids d'un monomere 
mono(meth)acrylate specifique et de 0 k 60 % en poids d'un compose 
ayant au moins une double liaison polymerisable. 

Selon le brevet US-A-5, 183,870, le choix du polybutylfcne 
glycol di(meth)acrylate est essentiel pour aboutir k un bon compromis 
30 entre les proprietes de resistance aux chocs et une faible absorption 
d'eau. 

L'exemple comparatif 7 decrit une composition renfeimant un 
polyethylene glycol di(meth)acrylate, un urethanne dimethacrylate et 
un methaciylate de tricyclo[5.2.L0 16 ]decane-8-yl . 
35 * Le polymere issu de cette composition presente un taux 
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d'absorption d'eau dlevd de 3,6%. 

Le brevet US-A-5,880,171 ddcrit des compositions 
photopolymdrisables renfermant : 

de 20 k 90%, et prdfdrentiellement an moins 50% en poids 
d'un oligomere urdthanne, epoxy ou polyester dont les teiminaisons 
sont des (mdth)acrylates et 5 a 80% en poids d'un diluant optionnel 
qui est un ester de diol hydrocarbon^ teimind par des groupements 
(mdth)acrylate et/ou Tin tri, tdtra ou poly(mdth)acrylate. 

Ce brevet n'envisage pas expressdment 1'utilisation de 
monomferes monofonctionnels a haut nombre d* Abbe. 

Le brevet US-A-5,566,027 ddcrit des compositions 
photopolymdrisables comprenant de 25 k 45% d'un oligomere 
polyester urdthanne comportant une pluralitd de groupements 
(mdth)aciyliques relids k V oligomere polyester via un groupement 
urdthanne et ayant un poids moldculaire d'au moins 700, de 31 k 70% 
en poids d'un (mdth)acrylate polyfonctionnel ayant un poids 
moldculaire moyen de moins de 700, et de 5 k 55% en poids d'un 
(mdth)acrylate monofonctionnel. 

Cette composition est utilisde en vemis appliqud sur des 
lentilles ophtalmiques. 

n n'est pas envisage* de rdaliser le corps de la lentille k partir 
d'une composition de ce type. 

Comme on le voit done, de nombreuses compositions 
polymdrisables conduisant k des matdriaux d'indice de refraction de 
l'ordre de 1,5 ont dtd proposees dans Tart antdrieur, sans toutefois 
donner totale satisfaction pour Tobtention de substrats polymeres 
transparents, utiiisables dans le domaine optique. 

Un premier objet de la prdsente invention est done de 
foumir de nouveUes compositions de monom&res polymdrisables 
conduisant k des substrats polymSres transparents susceptibles d'gtre 
substituds k des polymeres k base de CAD, e'est k dire possddant des 
propridtds globalement similaires k ceUes du CAD, et de prdfdrence 
amdliordes. 

En particulier, les substrats optiques doivent possdder 
rensemble des caractdristiques suivantes : 
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- une transparence elev^e (transmission gdneralement 
superieure a 85%, et de preference superieure ou egale a 90%), avec 
une absence ou eventuellement une tres faible diffusion de la lumiere, 

- une faible densitd inferieure a 1,4, de preference inferieure 
5 k 1,3 et mieux encore inferieure a 1,2. 

-un indice de refraction compris entre 1,48 et 1,52, 

-un nombre d'Abbe eieve, superieur ou egal a 40, de 

prdfdrence superieur ou egal k 45 et mieux encore superieur ou egal k 

50, afin d'dviter des abeiTations chromatiques, 
10 - une absence de couleur apres polymerisation, en particulier 

un faible indice de jaune et une absence de jaunissement au cours du 

temps, 

- une bonne resistance aux chocs (en particulier le verre non 
revetu doit de preference passer avec succes le test FDA de chute de 

15 billes), 

- une bonne resistance k Taction des contraintes statiques, 

- une bonne resistance k F abrasion, } 

-une bonne aptitude aux traitements divers (dep6t de 
revetements durs, anti-reflets, primaires anti-chocs,..), et en 
20 particulier une bonne aptitude k la coloration, 

-une bonne aptitude aux traitements de surfagage et de 
debordage , sans que la geometrie globale du verre soit altdrde au 
cours de ces operations, 

- un faible taux d'absorption d'eau. 

25 Un second objet de Finvention est de fournir des 

compositions qui puissent 6tre aisement et rapidement polymerisees, 
en particulier qu'elles puissent Stre polymerisees par des techniques 
de photopolymerisation ou des techniques rnixtes de 
photopolymerisation et de polymerisation thermique permettant de 

30 reduire les temps de cycle de fabrication des lentilles. 

La composition de monomeres polymerisables selon Finvention 
comprend: 

- 35 k 70 parties en poids d'un ou plusieurs monomeres (I) 
35 de formule: 
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R l R 2 

I I 
5 CH 2 = C-C-0-A-C-C = CH 2 

II II 

o o 

dans laquelle 

R x et R 2 repr€sentent H ou CH 3 , 
10 A reprdsente un radical divalent de fommle 

-eCH 2 -CH 2 -CH 2 0) Sl oir^CH 2 -CH - * 

CH 3 

ml et ml sont chacun un entier variant de 4 a 20, 
15 - 5 k 50 parties en poids d'un monomere (II) v comprenant au 

moins un motif urethanne et au moins deux fonctions (mdth)acrylate, 
et . . . . 

- 5-40 parties en poids d'un monomere (HE) a haut nombre 
d'Abbe et comprenant une ou plusieurs fonction(s) mdthacrylate, le 
20 total des monomeres (I), (II) et (IE) reprdsentant 100 parties en poids. 

Le premier constituant important des compositions selon 
l'invention est le (ou les) monomfere(s) (T) rdpondant a la foimule ci- 
dessus. 

Plus prdcisdment, il s'agit d'esters (mdth)acrylique de 
25 polypropylene glycol comportant un radical central A, lin^aire ou 
ramifid, tel que ddfini ci-dessus. 

Le monomere ou les monomeres (I) du premier constituant 
sont des monom&res de longueurs de chaine relativement dlevdes, 
c'est-k-dire que le nombre d'unitds polypropyleneglycol prdsentes 
30 dans le radical A doit Stre, dgal ou supdrieur k 4 et pr^ferentiellement 
compris pour chacun des monomeres (I) entre 4 et 20. 

Lorsque plusieurs monomeres (I) sont utilises en melange, 
on peut ddfinir une valeur moyenne: 



35 
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m- ZX^ m 
m = 4 

dans laquelle X rn est le ratio en poids de monomere (I) pour 
5 lequel A comporte m motifs polypropyleneglycol dans sa chaine par 
rapport an poids total des monomeres de foimule (I) du melange. 

Lorsqne 1' on utilise, comme premier constituant de 
l'invention, des produits commerciaux qni sont deja des melanges de 
monomere, on accede facilement a cette valeur m en effectuant nne 
10 analyse par HPLC du rndlange et en calculant le rapport 

Sm 

S total 

ou Sm reprdsente la surface du pic correspondant au 
15 monomere (!) comportant m motif propylene glycol dans le radical 
divalent A, et S total reprdsente la surface totale de tous les pics 
correspondant aux monomeres (I) pour lesquels m varie de 4 a 20. 

Selon l'invention, on utilise prdfdrentiellement des 
mdlanges de plusieurs monomeres (I) pour lesquels la valeur moyenne 
m telle que ddfinie ci-dessus varie entre 5 et 9, prdfdrentiellement 
entre 6 et 7. 

De pre'fdrence encore, les monomeres (I) possedent une 
structure ramifide, c'est-&-dire que le radical divalent A repi^sente 
CH 3 

I 

-eCHa-CH-O^ 

m2 ayant la signification indiqude pre'ce'demment. 
Les compositions selon l'invention comprennent de 35 k 70 
parties en poids de monomdre (I), le poids total des monomeres (I), 
(II) et (HI) representant 100 parties en poids. 

De preTdrence, la composition comprend 40 k 60 parties en 
poids de monomere (I), dans la formule duquel ml et ml sont des 
entiers de 5 h 10. 

Les monomeres 00 sont disponibles commercialement aupres 
de la society Cray Valley sous la denomination commerciale CD6440P 
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aupres de la socidte SHIN NAKAMURA sous la denomination 
commercial 9PG et aupres de la socidtd UCB sons la denomination 
commercial PPG 400. 

Le CD6440P est nn melange de plusieurs monomeres (I) dont 
5 le motif central est 

CH 3 

I 

— (-CH 2 — CH — O -)-5j2 avec m 2 entier prenant les valenrs de 
10 3 h 10 selon les ratios massiques suivants : 



m 2 = 


3 


2 % 


m 2 = 


4 


8 % 


™2 = 


5 


14% 


m 2 = 


6 


20% 


m 2 = 


7 


27% 


m 2 = 


8 


19% 


m 2 = 


9 


9 % 


m 2 = 


10 


1 % 



avec une valeur moyenne m 2 = 6,6. 

20 D 'une m ft mere g&idrale le premier constituant apporte de la 

souplesse et de la flexibility au rdseau polym&ique constituant le 
substrat final, tout en permettant d'obtenir un faible taux de reprise en 
eau. 

Le second constituant des compositions selon l'invention est 
25 un monomere (II) comportant au moins un motif urdthanne et au moins 
deux fonctions mdthacrylates. 

On utilise prdf&entiellement deux families de monomeres 
(II) a motifs urdthannes. 

La premiere famille est constitute par les oligomeres 
30 ur&hannes di(mdth)acrylates, et pr£f£rentiellement, ceux qui sont des 
polyesters aliphatiques. 

Des exemples de tels composes sont les oligomeres ur£thanne 
di(mdth) acrylates de la societe? Cray Valley, en particulier le produit 
connu sous la denomination commerciale CN964 ®. 
35 La deuxieme famille est composte par les monomeres (II) 
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ay ant pour formule: 

6 R 



W-0-C-C = CH 2 



n 



dans laqueile Q est un radical de valence n, a structure 
lindaire, ramifide ou cyclique, renfeimant aux moins deux motifs de 
formule - C - NR' - , 

II 
O 

W est un radical aUkyle divalent, de structure lindaire ou 
ramifide, de 1 a 5 atomes de carbone. 
n varie de 2 a 4, 
R represente H ou CH 3 , et 
R' represente H ou un lien valentiel. 
Prdfdrentiellement, W represente le radical - 0£ 2 CH 9 - . 
Prdfdrentiellement, le radical Q est un radical divalent de 

formule : 

O O 

li 11 
- O- C-NR^-X-NR^- C-O- 

dans laqueile X reprdsente une chaine alkyle divalente 
lindaire ou ramifide de 1 a 15 atonies de carbone, prdfdrentiellement 
de 8 k 12 atomes de carbone. 

R 'l et R '2 ^sigsent inddpendamment Fun de F autre H ou 

CH 3 . 

Un monomere de ce type est disponible commercialement 
sous le nom commercial FLEX 6661-0 et a pour formule: 
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CHg O 



o 

II 



CH, 



CH,= C C-O-CEi,-CH 0 -O- C-^rH-CH 0 -C- 



-CH, 



R% 



CH 3 O 



O 
II 



CH 2 =C C-<><H 2 -<S 2 ^>-C-NH-CH 2 -CH2 C-R' 4 



CH, 



dans laquelle R' 3 et R' 4 de'signent, mdependamment Fun de 
1' autre H ou CH 3 . 

Parmi la seconde famille de monomeres (EI), d'autres 
monomeres pre"fere"s sont ceux dans la formule desquels Q designe un 
radical trivalent de formule j 




Des monomeres de ce type disponibles commercialement ont 
pour formule 
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CH 2 =C-C-0-CH 2 CH 2 -N-^N-CH 2 CH 2 -0-C-C=CH 2 



N 
I 



*0 



i 



CH 2 — CH 2 ~0-C-C=CH 2 
II I 2 
O R'* 2 



dans laquelle R" i5 R" 2 e t R" 3 reprdsentent, inddpendamment 
les uns des autres H on CH 3 . 

Le monomere de fonnule ci-dessus dans laquelle R" lf R" 2 
et R" 3 designent chacun un groupement methyle est disponible aupres 
de la society Cray valley sous la denomination commerciale SR290. 

Le monomere de formule ci-dessus dans laquelle R"l, R*^? 
R" 3 designent chacun un atome d'hydrogene est disponible aupres de 
la socifSt£ Cray Valley sous la denomination commerciale SR368. 

D'une maniere gdn&ale, on choisit pi£f£rentiellement les 
mnomSres de type (IT) qui augmentent la temperature de transition 
vitreuse du polymere final. 

Le monomere (IT) est present dans une proportion de 5 a 50 
parties en poids, prdferentiellement 30 a 50 et mieux encore 30 a 40 
parties en poids par rapport au poids total des monomeres (I), (II) et 
(HI). 

Comme monomeres (II) disponibles dans le commerce on 

peut citer: 

1. urdthannes diacrylates aliphatiques 

-CN934, 964, 965, 963, 966, 967, 981 de la socidte CRAY 
VALLEY; 

-Ebecryl 230, 244, 245, 270, 284, 285, 4830, 4835, 8800 de 
la socidtd UCB. 

2. ur£thannes diacrylates aromatiques 
: CN970, 972, 973 et976 (CRAY VALLEY) 
- Ebecryl 210, 215 et 4244 (UCB). 
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3.urethannes aciylates de fonctionnalit^ > 2 

-Triaciylates: CN920, 922, 923, 924 et 929 (CRAY 
VALLEY) 

Ebecryl 204, 205, 254, 264 et 265 (UCB) 
5 -Tdtracrylates: CN925, 945, 923 et 995 (CRAY VALLEY) 

U4HA (SHIN NAKAMURA) 
-Hexaacrylates: CN975 (CRAY VALLEY) 

Ebecryl 220, 1290, 2220, 5129 (UCB) 
U6HA (SEffiST NAKAMURA) 
10 4.urdthannes mdthacrylates aliphatiques 

-PLEX666 1 0 (ROHM) 
-U4H (M£thacrylate tetrafonctionnei de 
SHINNAKAMURA) 
Le troisieme constituant essentiel des compositions de 
15 roonomeres polymdrisables selon rinvention est un monornere (ICE) h 
haut nombre d'Abbe et comprenant ime ou plusienrs fonctions 
(mdth)acrylate. 

Par monornere a haut nombre d'Abbe, il faut comprendre un 
monornere susceptible d'engendrer, par homopolymerisatioii, un 
20 polymere transparent k haut nombre d'Abbe, c'est k dire d'au moins 
50, et de preference d'an moins 55. 

De prdfdrence, le monornere a haut nombre d'Abbe comprend 
au moins un radical cyclique ou polycy clique hydrocarbon^ non 
aromatique. 

25 Le monornere (HI) est choisi preferentiellement parmi l'un 

au moins des monom&res de formule suivante : 



30 



o 
II 

CH 2 =C-C-0— (2) k — (CH^ 
Ra 




(CH^— <Z),— o£-C=CH : 



I 

Rb 



(Al) 



35 



CH 2 =C-C-0— CZ) k — (CH2) r - 
Ra 



P c > 2 (Rd) t 
J x Rj L 



? 

-(ZX— OC-C=CH 2 
Rb 



(Bl) 
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0 

-(CH^k-O-C-C^C^ 
Ra 

0 

(CH 2 )£Z\-<>-C-C=CK 2 
Ra 



(CI) 



CD1) 



10 



Foimules dans lesquelles : 

Y est un radical divalent choisi parmi - O - , - CH 2 - » 
15 -C (CH 3 ) 2 - , -C (H) (CH 3 ) 

Z est un radical divalent choisi paimi - (CH 2 )p -O - , 
p etant nn entier de 1 k 4, et ; 



20 -(CH 2 -CH-0^r 

R a , R b reprdsentent H ou CH 3 

R c , R d reprdsentent, inddpendarnment Tun de 1' autre, un 
radical alkyle lin^aire on ramifte de 1 k 6 atomes de carbone, 

R i , Rj repr^sentent, ind£pendamment l'un de r autre, un 
25 radical alkyle lin£aire ou ramifi£ de 1 a 10 atomes de carbone, 

w est un entier de 1 a 3, 

x est un entier de 0 a 3, 

y est un entier de 0 k 3, 

k la condition que x + y > 1, 
30 k est un entier de 0 a 6, 

1 est un entier de 0 a 6, 

r est un entier de 0 k 6 

s est un entier de 0 a 6, 

z est un entier de 0 a 3, et 
35 t est un entier de 0 k 3. 
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Le monom&re (Iff) est utilise dans les compositions de 
30 1'invention dans un ratio de 5 k 40 parties en poids, prefdrentielleinent 
10 k 30 parties en poids par rapport au poids total des monom&res (f), 
0D et (HI). 

Les compositions de monomSres selon 1* invention peuvent 
coroprendre- d'autres monomeres (IV) polymerisables diffdrents des 
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monomeres (I), (II) et (HE), qui peuvent s'integrer au reseau final 
obtenu, en particulier des monomeres polym&isables par voie 
radicalaire. 

Ces monomeres permettent d'ajuster les propriety des 
5 substrats transparents obtenus. 

Ces monomeres peuvent etre presents dans les 
compositions de Tinvention dans une proportion de 0 a 40% en poids, 
de prdfSrence 0 a 20% par rapport au poids total des monomeres (I), 
(II) et (TO), 

10 Parmi ces monoreres (IV) on peut citer: 

les alkyl (m6tb)acrylates tels que le methyl (mdfh)aciylate 
et r dthyl (meth)acrylate, les cycloalkyl (m£th)acrylates tels que le 
cyclohexyl (m£th)aciylate et le dicyclopentyl (mdth)acrylate, le phenyl 
(mdth)acrylate, le benzyl (m£th)acrylate, les naptttyl (mdth)acrylates, 

15 les phdnoxyalkyl (mdth)acrylates tels que le phdnoxydthyl 
(m£th)acrylate et le ph^noxybutyl (mdth)acrylate, les alkylene glycol 
di(mdth)acrylates tels que l^thyleneglycol di(m£th)acrylate et le 
propyleneglycol di(m£th)acrylate, les polyalkyleneglycol 
di(mdtii)aciylates differents des monomeres (I) tels que les 
20 polydthyleneglycol di(mdth)acrylates et les polybutylSne glycol 
di(mdth)acrylates, le ndopentylglycol di(meth)acrylate et les d6riv6s 
de bisphdnol-A di(meth)acrylates. 

Panni les composes de bisphdnol-A di(m£th)acrylates, on 
peut citer les composes de foimule : 



25 



CH 2 =C-C(0CH 2 CH 2 )n 1 -O-H^^^ 

*s O N ' CH; N / O R 5 



dans lesquelles R^represente H ou CH 3 et n x + n 2 a une valeur 
moyenne de 0 & 40. 

Des composes pref&res repondant a la formule ci-dessus sont 
ceux pour lesquels R 5 = CH 3 et n L + n 2 = 2,6 (EBADMA), n L + n 9 = 4 
(DBADMA),^ +n 2 = 10 (OBADMA) et n x + n 2 = 30. 

Le monomere (IV) peut £tre un monomere ou un melange de 
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monomeres repondant k la fomule (I) et pour laquelle zQjr ou m 2 est un 
entier inferieur a 4. Cependant, de preference, dans ce cas, la quantity 
de monomeres (TV) est telle que la valeur moyenne : 
20 

5 m= S^.m 

m= 1 

est an moins dgale a 4 et de preference au moins egale k 5. 
Le monomdre (TV) est de preference tel que son 
homopolymdre possede un indice de refraction inferieur ou egal k 
10 1,54. 

En general, ces autres monomeres (TV) represented 0 k 40% 
en poids, de preference 0 a 20%, mieux 0 k 10% en poids par rapport 
au poids total de monomeres (I), (II) et (HI), dans la composition. 

Les compositions selon l'invention comprennent egalement 

15 un syst£me d'amorgage de la polymerisation. Le syst&me d'amorsage 
de polymerisation peut comporter un ou plusieurs agents d'amor§age 
de polymerisation thermique, ou photochimique ou encore un melange 
d' agents d'amor?age de polymerisation theimique et photochimique. 
Ces agents d'amorgage sont bien connus dans la technique et on peut 

20 utiliser tout agent d'amorgage classique. Panni les agents d'amorgage 
de polymerisation thermique utilisables dans la presente invention, on 
peut citer les peroxydes tels que le pdroxyde de benzoyle, le 
peroxydicarbonate de cyclohexyle, et le peroxydicarbonate 
d'isopropyle. 

25 Parmi les photoamorceurs, on peut citer en particulier 

Toxyde de 2,4,6-trimethylbenzoyldiphenylphosphine, la 1- 
hydroxycyclohexylephenylcetone, la 2,2-dimethoxy 1,2- 
diphenylethane 1-one, et les aUcyles benzoyl dthers. 

En general, les agents d'amorgage sont utilises en proportion 

30 de 0,01 k 5 % en poids par rapport au poids total des monomeres 
polymerisables contenus dans la composition. 

Les compositions polymerisables selon Finvention peuvent 
egalement comporter des additifs classiquement utilises dans des 
compositions polymerisables pour le moulage d' article d'optique ou 

35 ophtalmiques, en particulier des verres de lunettes et des lentilles, 
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dans des proportions classiques, a savoir des inhibiteurs, des 
colorants, des absorbeurs UV, des parfums, des deodorants, des 
antioxydants, des agents anti-jaunissement et des composes 
photochromiques . 

5 Les compositions monomeres de Tinvention ont .en general 

une viscosite dgale ou inferieure a 0,3 Pa.s, et de preference inferieur 
k 0,2 Pa.s. 

Les compositions selon Finvention peuvent etre polymdrisdes 
par voie thermique, par voie photochimique on par nne combinaison de 
10 ces deux precedes. 

La presente invention va maintenant 8tre ddcrite de fa?on 
plus ddtaillee dans les exemples qui suivent. Dans ces exemples, sauf 
indication contraire, tous les pourcentages et parties sont exprimds en 
poids. 

15 

Exemples 1 a 17 

1) Preparation des compositions ^ 
On a prepare les compositions polymdrisables du tableau I ci- 
apres, selon le proeddd suivant : 
20 Les diffdrents composants des compositions sont pesds dans 

une piece a eclairage contrfiie, dans des flacons en verre fume, 

Le CD6440P, monomere (3), et les comonomeres (II) et (EE) 
ainsi qu'un photoamorceur et un absorbeur UV sont melanges par 
agitation soutenue pendant quelques minutes. Un amorceur thermique 
25 stocke h basse temperature, est ajoutd en derniere etape (pour des 
raisons de stability). 

2) Processus de coulee 

Les compositions prepares comme indiqufes ci-dessus sont 
coulees dans des moules constitues de deux parties de moule en verre 
30 mineral prdalablement nettoyees & la soude, assembles parallelement 
par un ruban adhesif Baroier et distantes de 2 mm. La coulee s'opere 
de la maniere suivante : 

* Preievement de la composition h l'aide d'une seiingue 
sterile (20ml) 

35 • Desassemblage partiel du ruban adhesif pour creer une 
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ouverture 

• Insertion de Fembout de la seringue par 1' ouverture 

• Injection de la composition dans le motile 

• Repositionnement du ruban adhdsif pour fermeture dtanche 
du moule. 

3) Pr^polvmdrisation photnchmnqnft 

Les monies remplis sont places dans nn four de 
polymerisation photochimique constitud de deux lampes ILV. PRIMA" 
(lampes mercure) positionndes de part et d'autre a dgale distance des 
monies et chaque moule regoit de la part de chaque lampe un 
dclairement d' environ : 

• 40mW/cm2 

• 125mW/cm2 

Des mesures infraronge permettent de suivre la conversion 
des doubles liaisons (m£th)acryliques en fonction du temps 
d'irradiation U.V. 

4) Polymerisation thermicrae et recuit j 

Apres polymerisation, le ruban adMsif est enlevd et 
T assemblage mis en dtuve k 100°C durant deux heures pour achever la 
polymerisation ; les verres sont ensuite ddmoulds puis controlds a la 
lampe k arc. Un ultime recuit permet de parfaire la polymerisation et 
de relaxer les contraintes rdsiduelles du substrat obtenu. 

Les caractdiistiques des substrats obtenus Egurent dans le 
tableau II. 

L'indice de jaune Yi a 6t6 mesure selon la norme ASTM 

D 1925. 

Mesure de la colorabilitd (% Tv red) 

La mesure donnde est la valeur de la transmission mesurde 
dans le visible d'un verre de 2 mm d'dpaisseur centre colord par 
trempage dans un bain aqueux k 94°C dans lequel est disperse un 
pigment rouge " disperse Red 13 " de la societe Eastman Kodak. 

La mesure de la Tg est effectug e par . DMA (Analyse 
m£canique dynamique) sur une £prouvette de 5,2 cm x 1 cm x 2 mm 
(£paisseur) plane. 

L'essai est effectud en flexion 3 points. 
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Tg correspond au maximum du rapport. 

E" (module de perte) 
E' (module de conservation 
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CD6440P = Polypropyleneglycol 400 dimdthacrylate de la socidtd 
CRAY VALUE Y 

PLEX® = PLEX 6661-0 (dimdthacrylate de diurethanne) de la 
socidtd ROHM 

SR290® = isocyamirate de trijethyl mdthacrylate] de la socidtd 
CRAY VAT J FY 

SR368® = isocyanurate de tri[dthylacrylate] de la socidtd CRAY 
VALLEY 

FA513A = Tricycloddcanyl acrylate de la socidtd FRANCRYL 
FA513M - Tricycloddcanyl mdthacrylate de la socidtd FRANCRYL 
tBCHMa = Terriobutyl mdthacrylate de la socidtd ROHM 
DCP = Tricycloddcane dimdthanol dimdthacrylate 
SR423® = Mdthacrylate d'isobornyle de la socidtd CRAY VALLEY 
iBMa = Mdthacrylate d'isobornyle (ROHM) 
tBPEH = tertiobutyl pdroxy-2-dthylhexanoate j 
M 3 CHMa = trimdthylcycldhexyl mdthacrylate 

UV541 1 = 2-(2 -hydroxy-S'-t-octylpheny^ber^otriazole de la 

socidtd American Cyanamid 
CGI1850 = photoamorcenr de la socidtd CIBA GEIGY 

constitue d'un mdlange (dans un ratio massiqne de 50/50) 

,OCH 3 

de 




CH 3 0' 



30 



etde 



35 
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n e = indice de refraction 
v e =s nombre d'Abbe 
d =s density 
5 Yi = indice de jaune 

E'25 1 =s modules (Slastiques a 25°C et 10O°C respectivement 
E'lOOJ 

Les viscositds sont ddterminees sur des dchantillons de 250ml 
10 a 25°C au moyen d'un viscosimetre BROOKFIELD module DV2 k des 
vitesses de cisaillement variant de 6 a 60 tours / minute (mobile 
No. 61 ou No. 62). On a utilise le mobile No. 61 k line vitesse de 
cisaillement de 12 tours / minute. 

Les indices de rdfraction (X = 546 nm) et les nombres d'Abbe 
15 ont 6t6 determines k 25°C au moyen d'un r^fractometre 
BELLINGHAM-STANLEY LIMITED ABBE 60/TR en utilisant 
difKrentes lampes (sodium, mercure et cadmium) comme sources 
lumineuses. 

Les analyses DMA ont 6t£ effectudes avec un appareil 
20 Rhdometrics Solid Analyser RSA IT sur des dprouvettes 
52 x 10 x 2 mm, k frequence 1 Hz et sur une gamme de temperature de 
-50°C a 170°C k 2°C I minute. 

Essai de resistance aux chocs 

On a effectu^ un essai de resistance aux chocs sur les 
25 lentilles ophtalmiqu.es des exemples 2 et 5 prdsentant respectivement 
des dpaisseurs au centre de 1,09 mm et 1,01 mm et de puissance -2 
dioptries, par chute de billes d^nergie cin€tique croissante au centre 
des lentilles jusqu'a rupture ou dtoilement de la lentille et on 
determine I'dnergie moyenne de rupture, 
30 Les resultats obtenus sont les suivants : 

Lentille de l'exemple 2 : 3400 mJ ± 1800 
Lentille de l'exemple 5 : 3800 mJ ± 1600. 
On a dgalement soumis 20 lentilles ophtalmiques selon 
l'exemple 1 d^paisseur au centre de 1,01 mm ± 0,07 mm et de 
35 puissance' -2 dioptries k l'essai de resistance aux chocs pr^cddent. 
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L'dnergie moyenne de rapture est de 3430 ml ± 1250. 
Essai d'absorption d'eau 

On a pesd un verre de Texemple 1 et un veixe de l'exemple 6, 
sdches en dtuve, puis plongd les verres dans de I'eau a 90°C pendant 
30 minutes. On a ietird les verres, on les a essuyes et pesds a nouveau. 
On a calculd le taux d'absorption d'eau : 

Poids apres traitement eau - Poids initial 

Teau= Xl00 

Poids initial 

On a trouve respectivement des valeurs de 0,58 et de 0,75% 
pour les verres des exemples 1 et 6. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition de monomeres polym&isables comprenant : 
- 35 a 70 parties en poids d'un ou plusieurs monomeres (I) de 



fonnule 



CH 2 = C- C-0-A-C-C = CH 2 

i! II 
o o 

dans laquelle 
10 R x et R 2 reprdsentent H ou CH 3 , 

A reprdsente un radical divalent de fonnule 
~t~ CH 2 -CH2-CH 2 0-)- ml 
ou 



15 



CH 3 



I / 

-^C^-CH-O-^ 

nij et m 2 sont chacun un entier variant de 4 k 20, 
- 5 k 50 parties en poids d'un monomere (II) comprenant au 
moins un motif urdthanne et au moins deux fonctions (m€t±i)acrylate. 
20 - 5-40 parties en poids d'un monomere (HI) k haut nombre 

d'Abbe et comprenant une ou plusieurs fonction(s) m&hacrylate, le 
total des monomeres (I), (II) et (IDT) repr^sentant 100 parties en poids. 

2. Composition selon la revendication 1 caract&isee en ce 
que, dans la fonnule du monomere (I), ledit motif divalent A 
25 reprdsente : 

CH 3 
I 

CH 2 — CH — 0"")~n]2 
jjj2 &st tel que ddfini dans la revendication 1. 
30 3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracteris^e en 

ce qu'elle comprend 40 k 60 parties en poids de monomeres (I) et m^ 
et m2 sont des entiers de 5 k 10. 
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4. Composition selon 1'une quelconque des revendications 
prdcedentes caractdrisde en ce que le monomere (H) est tin oligom&re 
urdthanne di(mdth)acrylate. 

5. Composition selon la revendication 4, caractdrisde en ce 
que ledit oligomere urdthanne di(mdth)acrylate est un - polyester 
aliphatique. 

6. Composition selon Time quelconque des revendications 1 h 
3 caractdrisde en ce que le monomere (II) a pour formule: 

O R 

io r~ II I 

W-0-C-C = CH 2 

n 

dans laqueUe Q est un radical de valence n, a structure 
lindaixe, ramifiee ou cyclique, renfermant au moins deux motifs de 
15 formule - C-NR' - 
II 

O - } 
W est un radical alkyle divalent, de structure lindaire ou 
ramifide, de 1 k 5 atomes de carbone, 
20 n varie de 2 & 4, 

R reprdsente H ou CH 3 - , et 

R J reprdsente Houun lien valentieL 

7. Composition selon la revendication 6, caractdrisde en ce 
que W reprdsente le radical -CH 2 CE^- 

25 8. Composition selon la revendication 6 ou 7 caractdrisde en 

ce que, dans la formule du monomdre (II), le radical Q est un radical 
divalent de formule : 

O O 

II II 
30 - O-C-NR'j ~X-NR' 2 - C-O- 

dans laqueUe X reprdsente une chaine alkyle divalente 
lindaire ou ramifiee de 1 a 5 atomes de cafbone, prdfdrentiellement de 
8 h 12 atomes de carbone. 
35 R\ et R' 2 ddsignent inddpendamment Tun de r autre H ou 
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CH 3 . 

9. Composition selon la revendication 8 caracte'rise'e en ce 
que le monomere (II) a pour fonnuie 



10 



CH 3 O 



O CH 3 

I I! II I 

CH 2 = C — C-0-CH 2 -CH 2 -0- C-NH-CH 2 -C— 



-OJ, 



R' 3 

CH 3 O O 

I I! II 

CH 2 = C C-0-<^-CH 2 -<><:-NH-CH 2 -CH 2 C-R' 4 



15 



20 



CE, 



dans laquelle R' 3 et R' 4 de"signent, inddpendamment 1'un de 
l'autre H ou CH 3 . 

10. Composition selon la revendication 6 on 7 caracteiisee en 
ce que, dans la formule du monomere (EE), Q designe un radical 
trivalent de formule : 



25 



°Y n y' 

O 



11. Composition selon la revendication 10 caracte'rise'e en ce 
que le monomere (II) a pour formule : 

30 



35 
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0 

H X 
CH 2 =C — C — O— CH 2 CH 2 — N N — CH 2 CH 2 — O— C — C=CH 2 
I 2 2 j [ II i 2 



CH 2 — CH 2 — 0-C-C=CH 2 
II I 

O R" 2 



10 



15 



20 



dans laquelle R'^, R" 2 et R" 3 reprdsentent, inddpendamment 
les uns des autres H on CH3. 

12. Composition selon 1'nne quelconque des * revendications 
prdcddentes caractdrisee en ce qu'elle comprend de 30 h 40 parties en 
poids de monomere (II). 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 
prec£dentes, caractdrisge en ce que le monomere (ID) & haut nombre 
d'Abbe comprend au moins un radical cyclique ou polycyclique 
hydrocarbon^ non aromatique. 

14. Composition selon la revendication 13, caract&ris£e en ce 
que le monomere (HI) est choisi paimi Tun au moins des monomeres 
de formule suivante : 



25 



o 

CH 2 =C-C~0»(Z) fc — (CH^- 
Ra 




0 

(CHJs— ®i— OC-C-CHj 
Rb 



(An 



O 
II 



Ra 



DfO- 




0 

-(CH2) S — (Z)|-0C-C=CH2 
Rb 



CBl) 



30 
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o 

(CHjVZ^— o-c-c=ch 2 

Ra 



O 

(CH 2 KZ) k -Q-C-C=CH 2 
Ra 



(CI) 



(Dl) 



Fonnules dans lesquelles : 

Y est un radical divalent choisi parmi 

- O - , - CH 2 - , -C (CH 3 ) 2 - , -C (H) (CH 3 ) - 
Z est Tin radical divalent choisi parmi 

- (CHPp -O - , p dtant un entier de 1 a 4, et 

CH 3 , 

-fCH 2 - CH-Ot- 

Ra, R b reprdsentent H on CH 3 , R^ R d reprSsentent 
inddpendamment run de 1* autre un radical alkyle lindaire ou ramifid 
de 1 k 6 atomes de carbone 

R^, Rj reprdsentent inddpendamment Tun de 1' autre Tin radical 
alkyle lindaire on ramifid de 1 k 10 atomes de carbone, 

w est un entier de 1 k 3, x est un entier de 0 k 3, y est un 
entier de 0 k 3 k la condition que x + y £ 1, k est un entier de 0 k 6, 1 
est un entier de 0 k 6, r est un entier de 0 k 6, s est un entier de 0 k 6, 
z est un entier de 0 k 3 et t est un entier de 0 k 3. 

15. Composition selon la revendication 14 caracterisde en ce 
que le monomere (HI) est choisi parmi les monomeres de fonnule : 
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O CH 3 

25 

16. Composition selon l'une quelconque des revendications 
prdc^dentes caract&isde en ce qu'elle renfeime de 10 k 30 parties en 
poids de monomere (HT). 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 
30 prdcddentes caractdrisde en ce que les monomeres (XT) et (HI) 

conduisent chacun, par homopolymdrisation a un homopolymere 
d'indice de rdfraction inf&ieur ou 6gal a 1,54. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 
prdcddentes,- caractdrisde en ce qu'elle comprend nn ou plusieurs 

35 
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monomeres (TV) polymerisables par voie radicalaire, difKrents des 
monomeres (I), (K) et (ill), dans une proportion de 0 h 40% en poids 
par rapport au poids total des monom&ces (I), (II) et (IH). 

19- Composition selon Time quelconque des revendications 
5 precddentes caracterisde en ce que le monomere (IV) est tel que son 

homopolymere possede un indice de refraction inf&ieur ou dgal a 
1,54. 

20- Composition selon Fune quelconque des revendications 
pr€c£dentes caract£iis£e en ce qu'elle possede une viscositd infdrieure 

10 ou dgale h 0,3 Pa.s. 

21. Substrat polyrnere transparent possddant un indice de 

refraction variant de 1,48 k 1,52 caractdrisde en ce qu'il est obtenu par 

polymdrisation d'une composition selon Tune quelconque des 

revendications precedentes. 
15 22. Lentille optique comprenant un substrat polym&re selon 

la revendication 21. 

23. Lentille optique selon la revendication 22 caracterisee en 
ce que la lentille est une lentille ophtalinique. 

24. Lentille optique selon la revendication 23 caractdrisfe en 
20 ce que la lentille est un verre de lunette. 
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